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(54) Title: GLASS CERAMIC AND METAL SUBSTRATES WITH A SELF-CLEANING SURFACE, METHOD FOR THE PRO- 
DUCTION AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: GLAS-, KERAMK- UND METALL-SUBSTRATE MIT SELBSTREINIGENDER OBERFLACHE, VER- 
FAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to glass, ceramic or metal substrates having at least one self-cleaning surface, comprising 
one at least partially hydrophobed layer with a micro raw surface structure disposed on said substrate. The layer contains a glass 
! flow and structure-forming particles having an average particle diameter of ranging from 0.1-50 Jim; the glass flow and structure- 
forming particles are present in the form of a volume ratio ranging from 0.1 - 5 and the micro raw surface structure has an average 
height/average distance of neighbouring profile dps ratio of 0.3 - 10. In order to produce the subject matter of the invention, the 
substrate is coated with a composition containing a glass flow and struxture-fonning particles, said layer is baked and hydrophobed. 

(57) Zusaramen fassung: Die Erfindung betrifft Glas- Keramik- oder Metall-Substrate mit min des tens einer selbstreinigenden Ober- 
flache, umfassend erne auf dem Substrat angeordnete, zurnindest teilweise hydrophobierte Schicht mit einer mikrorauhen Oberfla- 
chenstruktur. Die Schicht enthalt einen Glasfluss und strukturbildende Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser im Bereich 
von 0, 1 bis 50 um; Glasfluss und strukturbildende Partikel sind in einem Volumenverhaitnis im Bereich von 0, 1 bis 5 anwesend und 
die mikrorauhe Oberflachenstruktur weist ein Verhaltnis von mitderer Profilhobe zu mitderem Abstand benachbarter Profilspitzen 
im Bereich von 0,3 bis 10 auf. Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Gegenstands wird das Substrat mit einer Glasfluss und struk- 
turbildende Partikel enthaltenden Zusammensetzung beschicbtet, die Schicht eingebrannt und hydrophobiert. 
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Glas-, Keramik- und Metal 1- Substrate mit selbstreinigender 
Oberflache, Verfahren zu deren Herstellung und deren 

Verwendung 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Glas-, Keramik- und Metall-Substrate 
mit mindestens einer strukturierten hydrophoben Oberflache, 
welche'einen guten Selbstreinigungsef f ekt vermittelt. Ein 
weiterer Gegenstand richtet sich auf ein Verfahren zur 

10 Herstellung genannter Substrate mit einer selbstreinigenden 
Oberflach, wobei das Verfahren die Ausbildiing einer 
strukturierten Oberflache und eine sich anschliefcende 
Hydrophobierung umfasst. Ein weiterer Gegenstand betrifft 
die Verwendung der Glas-, Keramik- und Metall-Substrate mit 

15 einer erf indungsgemafien Oberflache mit 
Selbstreinigungsef f ekt . 

Es ist bekannt, dass zur Erzielung eines guten 
Selbstreinigungsef fekts die Oberflache neben einer guten 
Hydrophobie auch eine mikrorauhe Oberf lachenstruktur 

20 ' aufweisen muss. Beide Merkmale sind in der Natur, 

beispielsweise im Lotusblatt, realisiert; die aus einem 
hydrophoben Material gebildete Oberflache weist 
pyramidenf ormige Erhebungen auf, welche ein paar um 
voneinander entfernt sind. Wassertropf en kommen im 

25 wesentlichen nur mit diesen Spitzen in Beruhrung, so dass 
die Kontaktflache winzig klein ist, was eine sehr niedrige 
Adhasion zur Folge hat. Diese Zusammenhange sowie die 
prinzipielle Anwendbarkeit des „Lotusef f ekts" auf 
technische Oberflachen lehren A. A. Abramzon, Khimia i Zhizu 

30- (1982), Nr. 11, 38-40. 

Ohne Bezug auf den Lotuseffekt sind aus der US 3,354,022 
wasserabstoflende Oberflachen bekannt, wobei die Oberflache 
eine mikrorauhe Struktur mit ERhebungen und Vertiefungen 
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aufweit und aus einem hydrophoben Material, insbesondere 
einem f luorhaltigen Polymer gebildet ist. Geraaft einer 
Aus fiihrungs form kann auf keramische Ziegel oder auf Glas 
eine Oberflache mit Selbstreinigungsef f ekt aufgebracht 
5 werden, indem das Substrat mit einer Suspension beschichtet 
wird, welche Glaskugeln mit einem Durchmesser im Bereich 
von 3 - 12 urn und einGlaskugel (0 3-12 um) und ein 
Fluorkohlenstof fwachs auf der Basis eines Fluoralkyl- 
ethoxymethacrylat-Polymers enthalt . Ein Nachteil derartiger 
10 Beschichtungen mit Selbstreinigungsef f ekt ist deren geringe 
Abriebsbestandigkeit . Wie die Erfinder der vorliegenden 
Anmeldung f eststellten, sind Glaskugeln zwar 
strukturbildend, der Selbstreinigungsef f ekt ist aber nur 
maliig! 

15 Die EP 0 909 747 Al lehrt ein Verfahren "zur Erzeugung einer 
Selbstreinigungseigenschaf t von Oberflachen, insbesondere 
Dachziegeln. Die Oberflache weist hydrophobe Erhebungen mit 
einer Hone von 5 bis 200 um auf. Hergestellt wird eine 
derartige Oberflache durch Aufbringen einer Dispersion von 

20 Pulverpartikeln aus einem inerten Material in einer 

Siloxan-Losung und anschliefiendes Ausharten. Wie im zuvor 
gewiirdigten Verfahren sind sich die strukturbildenden 
Partikel nicht abriebsstabil auf der Oberflache des 
Substrats f ixiert . 

25 Die EP 0 772 514 Bl und EP 0 933 388 A2 lehren 

selbstreinigende Oberflachen von Gegenstanden mit einer 
kunstlichen Oberf lachenstruktur aus Erhebungen und 
Vertiefungen, wobei der Abstand zwischen den Erhebungen im 
Bereich von 5 bis 200 urn. (EP 0 772 514 Bl) bzw, 50 nm bis 

30 10 um (EP 0 933 388 A2 ) betragt und die Hone der Erhebungen 
im Bereich von 5 bis 100 um bzw. 50 nm bis 10 um liegt und 
die Struktur aus hydrophoben Polymeren oder haltbar 
hydrophobierten Materialien besteht. Zur Ausbildung der 
Strukturen eignen sich Atz- und Prageverf ahren, 

35 Beschichtungsverf ahren zum Aufkleben eines 
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strukturbildenden Pulvers sowie Formgebungsverf ahren unter 
Einsatz entsprechend strukturierter Negativf ormen . Sofern 
das strukturbildende Material nicht selbst hydrophob ist, 
schliefit sich an die Strukturbildung eine Hydrophobierung, 
5 insbesondere eine Silanisierung, an. Gemaft EP 0 933 388 
sind hierfur Alkylf luorsilane besonders geeignet. Zwar 
lassen sich selbstreinigende Oberflachen gemali EP 0 772 514 
Bl auch auf Verglasungen oder Dacher aufbringen, das 
Verfahren ist aber sehr aufwendig und zudem ist die 
10 strukturbildende Oberflache analog jener der zuvor 

gewurdigten Dokumente wenig abriebsbestandig, so dass der 
Selbstreinigungsef fekt bei starkerer mechanischer 
Beanspruchung rasch nachlasst. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Substrate aus 
15 Glas, einem keramischen Material oder Metall mit 

strukturierter und hydrophober Oberflache mit gutem 
Selbstreinigungsef fekt aufzuzeigen. Gemali einer weiteren 
Aufgabe .sollte die strukturierte Oberflache eine hohere 
Abriebsbestandigkeit aufweisen als vorbekannte Oberflachen, 
20 in welchen strukturbildende Partikel mittels eines 

organischen Polymers an die. Oberflache fixiert wurden. 
Gemaii einer weiteren Aufgabe der Erfindung sollten die 
Substrate mit der erf indungsgemaften selbstreinigenden 
Oberflache mittels eines einfachen Verfahrens erhaltlich 
25 sein. Das Verfahren der Strukturbildung sollte sich unter 
Verwendung von bei der Oberf lachenbehandlung, wie 
Dekorierung, der genannten Substrate ublicher 
Verfahrensschritte und technischer Einrichtungen hierzu 
durchfuhren lassen. 

30 Es wurde gefunden, dass sich die vorgenannten Aufgaben 
sowie weitere sich aus der nachf olgenden Beschreibung 
ergebende Aufgaben dadurch losen lassen, dass ein Substrat 
aus Glas, einem keramischen Material oder Metall mit einer 
ein glasf lusserzeugendes Material, wie eine Glasfritte, und 

35 strukturbildende Partikel enthaltenden Zusammensetzung 
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beschichtet, das beschichtete Substrat bei einer auf das 
Substrat und dasglasf lussbildende Material abgestimmten 
Brenntemperatur gebrannt und anschlieftend hydrophobiert 
wird, wobei die Hydrophobierung vorzugsweise unter 
5 Verwendung eines Fluoralkylsilans bzw. Fluoralkylsiloxans 
erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaft ein Glas- Keramik- 
oder Metall-Substrat mit mindestens einer selbstreinigenden 
Oberflache, umfassend eine auf dem Substrat angeordnete, 

10 zumindest teilweise hydrophobierte Schicht mit einer 

mikrorauhen Oberf lachenstruktur, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Schicht einen Glasfluss und strukturbildende 
Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser im Bereich 
von 0,1 bis 50 um enthalt, Glasfluss und strukturbildende 

15 Partikel in einem Volumenverhaltnis im Bereich von 0,1 bis 
5 anwesend sind und die mdkrorauhe Oberf lachenstruktur ein 
Verhaltnis von mittlerer Profilhohe zu mittlerem Abstand 
benachbarter Prof ilspitzen im Bereich von 0,3 bis 10 
aufweist. Die Unteranspruche richten sich auf bevorzugte 

20 Ausfiihrungsf ormen . 

Bei den Substraten handelt es sich urn solche, welche unter 
den auf das Substrat abgestimmten Temperaturbedingungen 
einem keramischen Brand widerstehen. Es handelt es sich 
demgemafi urn Glas beliebiger chemischer Zusammensetzung 

25 einschliefilich Glaskeramik, beliebige keramische 

Materialien, wie Ziegel, Klinker, Baukeramik, Irdengut, 
Steingut, Steinzeug, Hart- und Weichporzellan, Oxid- und 
Sonderkeramik sowie urn Metalle, wie insbesondere Stahle. 
Die Substrate konnen vor dem Aufbrihgen der 

30 selbstreinigenden Oberflache auch engobiert, glasiert oder 
emailliert sein. 

Der Begriff „selbstreinigende Oberflache" wird im Sinne des 
Standes der Technik verstanden. Die Oberflache ist durch 
Wasser, vorzugsweise aber auch durch andere Fliissigkeiten 
35 wenig benetzbar, so dass eine rasche Tropf enbildung 
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ermoglicht wird und abgelagerte Schmutzpartikel in 
einfacher Weise mit den ablauf endenTropf en abgespiilt 
werden. Substrate mit einer erf indungsgemS.fi hergestellten 
, selbstreinigenden Oberflache sind nach dem Ablauf en von 
5 Wasser von der Oberflache im wesentlichen trocken.. 

Die selbstreinigende Oberflache weist eine mikrorauhe 
Oberf lachenstruktur auf, d.h. eine Struktur mit Erhebungen 
und Vertiefungen in geometrischer oder stochastischer, 
vorzugsweise stochastischer Anordnung. Die Erhebungen und 

10 Vertiefungen sind im wesentlichen uber die gesamte 

selbstreinigende Oberflache verteilt. Es . kann sich hierbei 
urn. eine einfache Struktur aus Erhebungen und Vertiefungen 
handeln; alternativ hierzu kann die Mikrorauhigkeit auch 
aus einer Grobstruktur und einer Feinstruktur bestehen, 

15 wobei sich die Erhebungen und Vertiefungen der Feinstruktur 
auf einer Vertiefungen und Erhdhungen aufweisenden 
Grobstruktur (- Oberstruktur) befinden. Es wurde 
festgestellt, dass eine Oberflache mit einer Grob-.und 
einer Feinstruktur einen besonders guten 

20 Selbstreinigungseffekt ermoglicht. 

Die mittlere Profilhohe der Rauhigkeit der Oberflache liegt 
ublicherweise im Bereich von 0,2 bis 10 urn, jedoch werden 
Werte ausserhalb dieser Grenzen nicht ausgeschlossen.. 
Bevorzugt wird eine Rauhigkeit mit einer Profilhohe im 

25 Bereich von etwa 1 urn bis etwa 10 um. Sofern die Oberflache 
sowohl eine Grob- als auch eine Feinstruktur aufweist, 
liegt die mittlere Profilhohe der Feinstruktur im 
allgemeinen im Bereich von 0,2 bis etwa 4 um, insbesondere 
0,5 bis 3 um und die mittlere Profilhohe der Grobstruktur 

30 im Bereich von 1 bis 10 um, jedoch oberhalb der Hohe der 
Feinstruktur. 

Ein- fur einen guten Selbstreinigungseffekt wichtiges 
Merkmal der Oberf lachenstruktur ist das Verhaltnis der. 
mittleren Profilhohe zum mittleren Abstand benachbarter 
35 Profilspitzen: Dieses Aspektverhaltnis liegt 
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zweckmaftigerweise im Bereich von 0,3 bis 10, vorzugsweise 
im Bereich von 1 bis 5 und besonders bevorzugt im Bereich 
von 1 bis 2. Die genannten Aspektverhaltnisse gelten sowohl 
fur die Grobstrulctur als auch die Feinstrulctur . 

5 " Die mikrorauhe Oberf lachenstruktur wird gebildet aus in 
einem Glasfluss verankerten Partikeln und/oder mittels 
Glasfluss aneinandergebundenen Partikelaggregaten . Der 
Glasfluss ist somit das Bindemittel fur die 
strukturbildenden Partikel und fuhrt zu einer wesentlich 

10 hoheren Abiriebsbestandigkeit der Oberf lachenstruktur als 
dies unter Verwendung der vorbekannten Harze moglich war. 
Die eine mikrorauhe Oberf lachenstruktur bildende Schicht 
umfasst im wesentlichen einen Glasfluss und die 
' strukturbildenden Partikel, wovon ein Teil derselben 

15 vollstandig von Glasfluss umgeben sein kann, ein anderer 
Teil, namlich der strukturbildende Teil, aber aus dem 
Glasfluss herausragt. Ausser dem Glasfluss und den 
strukturbildenden Partikeln kann die mikrorauhe Schicht 
zusatzlich andere Komponenten enthalten, beispielsweise 

20 Pigmente, urn dem System ein dekoratives Aussehen zu 

verleihen, oder elektrische Leitf ahigkeit vermittelnde 
Metallpulver . Die genannten Stoffklassen konnen ihrerseits 
auch selbst Bestandteil der strukturbildenden Partikel 
sein. 

25 Die auf dem Substrat befindliche Schicht mit der 

mikrorauhen Oberf lachenstruktur enthalt Glasfluss und 
strukturbildende Partikel im Volumenverhaitnis im Bereich 
von zweckmaftigerweise 0,1 bis 5, vorzugsweise im Bereich 
von 0,2 bis 2 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 

30 bis 1. Mit zunehmendem Anteil an Glasfluss nimmt bei 

gleichem Partikelspektrum der Rauhheitsgrad und damit die 
Wirksamkeit ab. Andererseits ist mit einer zu geringen 
Menge Glasfluss eine abriebsstabile Fixierung der 
strukturbildenden Partikel auf der Oberflache des Substrats 

35 nicht mehr ausreichend gewahrleistet . Das fur den 
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angestrebten Zweck besonders geeignete Volumenverhaltnis 
Glasfluss zu strukturbildenden Partikeln hangt im gewissem 
Umfang auch vom Teilchenspektrum der strukturbildenden 
Partikel ab. Das optimale Verhaltnis lasst sich durch 
5 einfach durchzuf iihrende Versuche ermitteln. 

Der mittlere Teilchendurchmesser der strukturbildenden 
Partikel kann in einem Bereich von 0 7 1 bis 50 \m liegen, 
bevorzugt liegt jedoch der mittlere Teilchendurchmesser im 
- - * Bereich von 0> 2 bis 20 \m und besonders bevorzugt im 

10 Bereich von 0,5 bis 15 fim. Mit zunehmendem mittleren 
Teilchendurchmesser der strukturbildenden Partikel und 
zunehmender Schichtdicke der mikrorauhen Schicht wird diese 
• opaker. Eine Schicht mit der zuvor genannten bevorzugten 
bimodalen Struktur (Feinstruktur auf einer Oberstruktur ) 

15 enthalt ein Partikelspektrum der strukturbildenden Partikel 
mit einem ausreichenden Anteil an feinen Partikeln im 
Bereich von vorzugsweise 0,2 bis 3 ^m und einem 
ausreichenden Anteil an groben Partikeln mit einem 
Teilchendurchmesser im Bereich von 3 bis 15 urn, 

20 insbesondere 5 bis 10 fim. 

Zur Ausbildung der mikrorauhen Struktur, werden solche 
strukturbildenden Partikel verwendet, deren Schmelzpunkt 
oberhalb der Brenntemperatur und damit oberhalb des 
Erweichungspunktes des Glasflusses liegt. Es wurde 

25 festgestellt, dass besonders wirksame Oberf lachenstrukturen 
erhalten werden, wenn die strukturbildenden Partikel 
idiomorph sind, also ausgepragte Kanten und Flachen, 
aufweisen. Partikel mit einer eher kugelf ormigen 
Morphologie Oder gar Glaskugeln ermoglichen zwar die 

30 Ausbildung einer mikrorauhen Oberf lachenstruktur , jedoch 
ist deren Selbstreinigungsef f ekt nur mafiig oder 
unbef riedigend ausgebildet. 

Als strukturbildende Partikel konnen beliebige Produkte. 
' anwesend sein; ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb der 
35 Brenntemperatur liegt und die Struktur ist bevorzugt 
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idiomorph. Beispiele fur strukturbildende Partikel sind 
Oxide und Silikate, wie Zirkonsilikate , Zeolithe, Si0 2/ 
Ti0 2/ " Zr0 2/ Sn0 2 und A1 2 0 3 . 

Der Glasfluss kann sehr unterschiedliche Zusammensetzungen 
5 aufweisen; der Fachwelt sind zahireiche 
Glaszusammensetzungen bekannt, welche den 

Erweichungsbereich von etwa 500 bis uber 1000 °C abdecken. 
Es versteht sich, dass die Glaszusammensetzungen des 
Glasf lusses fur eine mikrorauhe Oberf lachenstruktur auf 
10 Glas eine Erweichungstemperatur unterhalb der 

Erweichungstemperatur des Glassubstrats aufweist. 
Mikrorauhe Oberf lachenstrukturen auf beispielsweise 
keramischen Substraten weisen im allgemeinen einen 
wesentlich hoheren Erweichungspunkt auf. 

15 Die Dicke der mikrorauhen Schicht ist variabel und liegt im 
allgemeinen im Bereich von 5 bis 100 ^m, vorzugsweise im 
Bereich von 10 bis 20 fim. Die angegebene Dicke umfasst die 
Schichthohe einschliefilich der mittleren Profilhohe der 
Erhebungen . 

20 Die Oberf lache der mikrorauhen Schicht ist zumindest 
teilweise hydrophobiert, insbesondere die Spitzen der 
Erhebungen. Vorzugsweise ist jedoch die gesamte Oberf lache 
hydrophobiert . Die Hydrophobierung besteht im wesentlichen 
aus einer sehr dunnen Beschichtung, beispielsweise einer 

25 Dicke von 1 bis 10 nm, welche fest an der darunterliegenden 
Oberf lache. haftet. Diese Haftung wird bewirkt durch eine 
Filmbildung des Beschichtungsmittels nach dem Auftrag. 
Bevorzugte Hydrophobierungsmittel sind chemisch mit dem 
Substrat verbunden, beispielsweise liber eine Si-O-Si- 

30 Briicke. Derartige Brucken resultieren aus der Reaktion 

einer Silanolgruppe eines silikatischen Substrats mit einem 
Alkoxysilan oder Alkoxysiloxan . Bevorzugte erf indungsgemafce 
Substrate mit einer selbstreinigenden Oberflache weisen 
eine oft nur wenige atomlagendicke Beschichtung auf der 

35 Basis eines Alkyltrialkoxysilans und vorzugsweise eines 
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langerkettigen Fluoralkyltrialkoxysilans bzw. Oligomeren 
dieser Silane auf. 

Die Figur zeigt eine REM-Auf nahme einer erfindungsgemaften 
selbstreinigenden Oberflache, wobei das Substrat Glas ist 
5 und es sich bei den strukturbildenden Partikeln urn einen 
Zeolith vom Pentasil-Typ (ZSM 5) handelt, welche mittels 
eines Glasfluss'es an das Substrat gebunden sind. Das 
Volumenverhaltnis Zeolith zu Glasfluss betragt 1 zu 1; eine 
Zeolith und Glasfritte im genannten Volumenverhaltnis 
10 enthaltende Druckpaste wurde mittels Siebdruck auf das 
Substrat aufgebracht und bei 650 °C eingebrannt. Die so 
" hergestellte Oberflache zeigte einen aussergewohnlich guten 
Selbstreinigungsef f ekt und hone Abriebsbestandigkeit . 

Die erf indungsgemafien Substrate mit selbstreinigender 
15 Oberflache lassen sich durch ein Verfahren herstellen, 

umfassend Aufbringen einer hydrophoben mikrorauhen Schicht 
auf das Substrat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
das Substrat mit einer eine glasf lussbildende Glasfritte 
und strukturbildende Partikel mit einem mittleren 
20 Partikeldurchmesser im Bereich von 0,1 bis 50 urn 

enthaltenden Zusammensetzung, welche Glasfritte und 
strukturbildende Partikel im Volumenverhaltnis im Bereich 
von 0,1 bis 5 enthalt, beschichtet, die Schicht bei einer 
Temperatur oberhalb der Erweichungstemperatur der 
25 Glasfritte einbrennt und die eingebrannte Schicht durch 
Aufbringen eines Hydrophobierungsmittels zumindest 
teilweise hydrophobiert . 

Die stoffliche Auswahl, die Struktur und das 
Partikelspektrum der strukturbildenden Partikel, welche in 

30 der schichtbildenden Zusammensetzung zum Einsatz gelangen, 
sind den vorgenannten Ausfuhrungen zu entnehmen. Gleiches 
gilt fur das zu verwendende Volumenverhaltnis von Glasfluss 
bildender Glasfritte zu strukturbildenden Partikeln; 
Glasfluss und Glasfritte haben das gleiche Volumen, so dass 

35 auch das genannte Verhaltnis gleich ist. Bei der Glasfluss 
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bildenden Glasfritte kann es sich urn eine einzelne 
Glasfritte handeln oder auch ein Gemisch aus verschiedenen 
Glasfritten. Zusatzlich zu der einen Oder mehreren 
Glasfritten und den strukturbildenden Part ike In kann die 
5 Zusammensetzung auch ein oder mehrere anorganische Pigmente 
und/oder Metallpulver, wie beispielsweise Silber fur- 
Leitf ahigkeitzwecke, und/oder Verarbeitungshilf sstof f e 
zwecks Verbesserung der Herstellung der Zusammensetzung 
und/oder der Anwendung derselben auf dem zu beschichtenden 
10 Substrat enthalten. 

Zur Herstellung eines metallischen Substrats mit einer 
selbstreinigenden Oberflache ist es zweckmaMg, solche 
Glasfritten auszuwahlen, wie sie zur Herstellung von Emails 
auf metallischen Substraten iiblich sind. Es kann hierbei 
15 zweckmaMg sein, zum Zwecke einer besseren Haftung das 
metallische Substrat zunachst mit einem Grundemail zu 
versehen und erst hierauf die Zusammensetzung zur 
Ausbildung einer Schicht mit einer mikrorauhen 
Oberflachenstruktur auf zubringen. 

20 Die zur Ausbildung der mikrorauhen Schicht zu verwendende 
Zusammensetzung kann in an sich bekannter Weise auf 
mindestens eine Oberflache des zu beschichtenden Substrats 
aufgebracht werden. Geeignete Methoden sind hierzu direkte 
und indirekte Druckverf ahren, darunter Siebdruck- und 

25 Tamponumdruckverf ahren, ferner Tauch- und Spriihverf ahren 
sowie elektrostatische Beschichtungsverf ahren . 

Zum. Zwecke der Applikation der schichtbildenden 
Zusammensetzung mittels eines ublichen Druckverf ahrens 
enth&lt die Zusammensetzung zusatzlich zu den zuvor 

30 geriannten anorganischen Komponenten ein fliissiges 

Druckmedium, in welchem die anorganischen Komponenten 
angepastet sind. Einsetzbar sind hierbei wassrige und/oder 
organische oder organisch-wassrige Medien r welche ausser 
einer oder mehreren Losungsmitteln zusatzlich ein oder 

35 mehrere organische Bindemittel und ggf. ubliche 
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Verarbeitungshilf sstof fe, beispielsweise 

Viskositatsregulatoren enthalten. Geeignet sind Medien, wie 
sie in der Fachwelt zur Herstellung von Druckpasten, zur 
Herstellung von keramischen Dekoren, welche in einem 
Dekorbrand eingebrannt werden, bekannt sind. 

Gemaft einer alternativen Applikat ions form wird die ' 
schichtbildende Zusammensetzung mittels eines bekannten 
elektrostatischen Beschichtungsverf ahrens auf das zu 
beschichtende' Substrat aufgebracht. Zum Zwecke des 
elektrostatischen Beschichtens ist es zweckmaMg, wenn die 
Zusammensetzung zusatzlich e.inige Prozent eines 
thermoplastischen Materials enthalt, insbesondere 1 bis 8 
Gew.-% eines Polyethylenwachses, und das Substrat yor dem - 
elektrostatischen Beschichten oder unmittelbar danach auf 
eine Temperatur oberhalb des Erweichungspunkts des 
thermoplastischen Materials erwarmt - Einzelheiten zum 
elektrostatischen Beschichten von Glas und keramischen 
Materialien sind der WO 94/26679 und WO 98/58889 zu 
entnehmen. 

An das Auftragen der schichtbildenden Zusammensetzung auf 
das Substrat schlieftt sich ein ublicher Brand an. Bei einer 
Temperatur oberhalb des Erweichungspunktes mindestens einer 
Glasfritte schmilzt diese zu einem Glasfluss zusammen. 
Oberraschenderweise bilden die oberf lachennahen 
strukturbildenden Partikel die erf orderliche mikrorauhe 
Oberf lachenstruktur mit dem anspruchsgemaUen 
Aspektverhaltnis aus. Die an der Oberf lache befindlichen 
Partikel sind fest in dem Glasfluss verankert. 

Gemaft einer weiteren Aus fuhrungs form wird die mikrorauhe 
Schicht mittels einer Druckpaste, welche eine 
glassflussbildende Glasfritte enthalt, bedruckt und die 
strukturbildenden Partikel auf die noch feuchte Druckflache 
aufgebracht, beispielsweise durch Aufstauben oder Berieseln 
mit ggf. anschlieflendem teilweisen Eindriicken der Partikel 
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in die Druckf lache : Das so behandelte Substrat wird dann in 
bekannter Weise gebrannt und hydrophobiert . 

Nach dem Brand wird die mikrorauhe Oberflache mindestens 
teilweise, insbesondere an den Spitzen der Erhebungen, 
5 vorzugsweise aber insgesamt hydrophobiert. Als 

Hydrophobierungsmittel kommen die in der Fachwelt iiblichen 
Produkte infrage. Hierbei handelt es sich entweder urn 
hydrophobe Polymere, vorzugsweise jedoch urn monomere oder 
oligomere Verbindungen, welche einen langerkettigen 

10 hydrophobierend wirkenden Alkyl- oder vorzugsweise 

Fluoralkylrest und zusatzlich eine funktionelle Gruppe 
enthalten, womit eine Vernetzung und damit Filmbildung der 
hydrophobierend wirkenden Verbindungen moglich ist und/oder 
womit auch eine Reaktion mit f unktionellen Gruppen an der 

15 Oberflache der mikrorauhen Schicht ermoglicht wird. 

Die Hydrophobierung kann durch Aufbringen eines Lackes oder 
durch Polymerisation von Monomeren auf der mikrorauhen 
Oberflache erfolgen. Als polymere Lacke eignen sich 
Ldsungen oder Dispersionen von z.B. Polyvinylidenf luorid . 

20 Alternativ zum Einsatz von f luorhaltigen Silanen und 
Siloxanen kann eine Hydrophobierung auch durch 
Plasmapolymerisation von ganz oder teilweise fluorierten 
Vinylverbindungen erfolgen. 

Besonders zweckmSBig erfolgt die Hydrophobierung unter 
25 Verwendung reaktiver Alkyl- oder vorzugsweise 
Fluoralkylsilanen und oligomeren Alkyl- bzw. 
Fluoralkylsiloxanen. Vorzugsweise enthalten die Silane bzw. 
Siloxane als reaktive Gruppe eine oder mehrere 
Alkoxygruppen, wie Ethoxygruppen . Mittels dieser 
30 Alkoxygruppen ist eine Vernetzung des 

Hydrophobierungsmittels als auch eine chemische Bindung 
desselben an eine silikatische Oberflache, welche 
Silanolgruppen enthalt, moglich. "Besonders bevorzugt zu 
verwendende Silanisierungsmittel sind 
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Tridekaf luoroctyltriethoxysilan und Oligomere hiervon 
(Dynasilane® der Firma Sivento Chemie Rheinfelden GmbH) . 
Derartige. Produkte konnen in Form verdunnter organischer 
insbesondere alkoholischer , wassrig-organischer und 
5 wassriger Losungen auf die zu hydrophobierende Oberflache 
aufgebracht werden, beispielsweise durch Tauchen, Spriihen 
oder Streichen. 

Nach dem Auftragen einer ein f luorhaltiges Silan oder 
Siloxan enthaltenden Losung auf das Substrat wird 

10 getrocknet und vorzugsweise bei einer Temperatur bis 500 °C 
ausgehartet, beispielsweise 10-15 Min. bei 250 bis 300 °C 
oder 1 Min. bei etwa 500 °C oder 30-60 Min. bei etwa 150 
°C. Das Optimum der thermischen Nachbehandlung beziiglich 
hochster Abriebsbestandigkeit liegt bei einer Temperatur im 

15 Bereich von 200 bis 300 °C. 

Unter Einsatz verdunnter Losungen der genannten Silane oder 
Siloxane werden wenige nm dicke, chemisch und mechanisch 
. sehr bestandige Schichten erhalten, bei welchen es sich um 
2- und 3-dimensionale Siloxan-Netzwerke handelt. 

20 Die unter Einsatz von reaktiven Fluoralkylsilanen oder 

-siloxanen zuganglichen hydrophoben Schichten zeichnen sich 
durch eine gleicherweise gute Hydrophobic und Oleophobie 
aus, so dass auch mit hydrophoben Schmutzpartikeln 
beschmutzte erf indungsgemafte Substrate leicht mit Wasser 

25 gereinigt werden konnen. 

Die erf indungsgemaften Substrate mit einer selbstreinigenden 
Oberflache konnen uberall dort verwendet werden, wo die 
Oberflache einerseits einer standigen Verschmutzungsgef ahr 
ausgesetzt ist, andererseits in einfachster Weise mit 
30 Wasser gereinigt werden konnen soli. Erf indungsgemafle 

Glassubstrate mit selbstreinigender Oberflache eignen sich 
zum Einsatz fur die Verglasung von Kraf tf ahrzeugen, Zugen 
und Glasbausteinen. Erf indungsgemafle keramische Substrate 
mit einer selbstreinigenden Oberflache eignen sich zum 
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Einsatz als Baumaterial , wie Dachziegel, Klinker und 
Fliesen. 

Die- Vorteile der Erfindung bestehen darin, dass 
selbstreinigende Oberflachen auf Glas, keramischen und 
5 metallischen Substraten in einfacher Weise zuganglich sind 
und einen guten Selbstreinigungsef f ekt aufweisen. Die 
strukturbildende Schicht weist eine hohe 
Abriebsbestandigkeit auf. Die bevorzugten Oberflachen 
weisen eine „Superhydrophobie M auf, womit ein nahezu 
10 reibungsloses Abrollen von Wassertropf en bewirkt wird. 
Ausser fur Oberflachen, wo es auf einen 

Selbstreinigungsef fekt ankommt, eignen sich Substrate mit 
einer erf indungsgemaflen hydrophobierten strukturierten 
Oberflache auch fur chemisch-technische Apparate, wie 
15 beschichtete Rohre und Warmetauscherplatten . 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
weiter erlautert. 

Beispiele 

Nachfolgend allgemeine Angaben zur Herstellung der 
20 Substrate mit einer selbstreinigenden Oberflache. Details, 
wie eingesetzte Produkte, Mengenverhaltnisse und 
Brennbedingungen zum Erhalt der strukturierten Oberflache 
und Hydrophobierungsbedingungen sind den Tabellen zu 
entnehmen . 

25 Direktdruck: Glasfritte und strukturbildende Partikel 

wurden mit einem wasserverdiinnbaren (Nr. 80858 der dmc 2 AG) 
bzw. rein organischen (Nr. 80820 der dmc 2 AG) Druckmedium 
in bekannter Weise angepastet, die Druckpaste mittels 
Siebdruck auf das Substrat aufgebracht. 

30 Indirektdruck: Glasfritte und strukturbildende Partikel 
wurden in einem Siebdruckol (Nr. 80820 der dmc 2 AG) 
angepastet. Gedruckt wurde mittels Siebdruck auf 
Abziehbildpapier ; nach dem Trocknen wurde uberfilmt. Das 
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Druckbild wurde in bekannter Weise auf das zu dekorierende 
Substrat aufgebracht. 

Elektrostatischer Auftrag: Glasfritte und strukturbildende 
Partikel wurden im Gemisch mit Siloxan H68 (Fa. l^instock & 
Siebert) behandelt (erst mischen, dann tempern) , um den 
spezif ischen Widerstand des Pulvers auf >10 14 Cim zu 
erhohen. Das Pulver gemisch aus derart silikonisierter 
Glasfritte und strukturbildenden Partikeln wurde unter 
Verwendung einer Elektrostatikpistole bei 90 kV appliziert. 

Die durch Direkt- oder Indirektdruck oder elektrostatisch 
auf das Substrat auf gebrachten Beschichtungen wurden in 
bekannter Weise eingebrannt; Aufheizzeit 200 K/h, T max und 
Haltezeit sind der Tabelle zu entnehmen. 

Substrat war in alien Beispielen 4 mm Floatglas. 

Bei den Glasfritten handelte es sich um eine 
niedrigschmelzende Glasfritte mit hohem Pb-Gehalt und einem 
d 50 -Wert von 3,3 um und dgo-Wert von 10 um (Nr. 10022 der 
dmc 2 AG), eine weitere Glasfritte (Nr. 10157 der dmc 2 AG) 
und eine Glasfritte zum elektrostatischen Glasieren (VNR 
9316 F) mit einem d 50 -Wert von 3,7 um. und d 90 -Wert von 6,8 
um. 

Als strukturbildende Partikel wurden Zirkonf arbkorper 
eingesetzt, namlich Zirkon-Eisenrose (FK 27357 der dmc 2 
AG) , sowie ein hydrophober Zeolith vom Pentasil-Typ 
(Wessalith® DAZ) . 

Die Hydrophobierung der strukturierten eingebrannten 
Oberflache erfolgte unter Verwendung einer Fluoralkylsilan- 
Formulierung, namlich Dynasilan® F8262 { Degussa-Hiils AG) 
(ethanblische Losung von Tridecaf luoroctyltriethoxysilan) . 
Die Losung wurde uber die Oberflache gegeben, dann wurde 
bei erhohter Temperatur ausgehartet. 
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Der Selbstreinigungsef f ekt wurde durch einen 
Wassertropfenabrolltest auf leicht geneigter Flache 
bewertet: +++ sehr gut, ++ gut, + maliig, o schlecht. 

Die nachfolgenden Tabellen la und lb zeigen die 
Detailbedingungen und Ergebnisse. 



WO 01/74739 



17 



PCT/EP01/02790 



<0 



0) 
X3 

(0 
Eh 





















C 






















-H 








r- 














e 




V0 


CN) 
CM 
O 


2735 


:50 


o 

CM 
CO 


:10 


:ekt 


o 
o 


\ 
o 


o 

VD 


+ 

+ 




o 


o 


o 


o 




rH 


VD 


V. 

U 

0 






rH 




up 


CO 


rH 


-H 
T5 




VD 






















O 




















o 

00 






















c 






















-H 








r- 














E 




m 


10022 


FK 2735 


50:50 


80820 


10:10 


direkt 


O 
CO 
rH 


560/4 


o 

VD 

u 

0 

o 
o 
ro 


+ j 
+ I 




















c 






















•H 








r- 














e 




T 


10022 


FK 2735 


50:50 


80858 


10:6 


direkt 


o 
o 

rH 


560/4 


o 

VD 
\ 

VJ 

O 

O 


+ 

+ [ 
+ 


















o 
cn 






















c 






















•H 








cn 














g 




ro 


CM 
CN 
O 


CO 

m 

CM 


:50 


o 

CM 
CO 


:10 


Lrek 


O 

o 


\ 
o 


O 
VD 


+ 
+ 


o 


CM 


o 


o 


o 


T3 


rH 


VD 


\ 

U 
o 






rH 


. 


m 


CO 


rH 


C 




m 
















-H 






O 




















m 

rH 






















c 






















•H 








cn 














6 




CM 


10022 


FK 2238 


80:20 


80858 


10:3 


direkt 


o 

CO 
r-l 


560/4 


o 

VD 

u 

o 

o 

in 

rH 


+ 




















C 






















*H 








cn 














6 




, — i 


10022 


FK 2238 


50:50 


80858 


10:3 


direkt 


O 
O 
rH 


560/4 


o 

VD 
\ 

O 

o 

O 

in 

rH 


+++ 


















c 

■H 


en 












+ 


+ 






g 


cn 


i 








rH 










c 


rH 








<D CO 












3 


rH 








M -H 




4-> e 






0 


cn 


o 






CU 


*H C 












c 


M 






*D 


4J -P 




-H -H 


4J 






Cn -h 


X> 






C 


M rH 




M "t> 


U 




cn 


C T> 


tC 






03 


(0 so 






CO 




c 


3 0 


c 






T> 


a* x: 




S 


to 




3 


H 13 


tu 






•— 1 


\ i_i 




CO 


c 




CT> 


a) co 








•H 


a> <u 




■H ■• 


o 


Q) 


C 


•h cn 


a 




-U 


.Q 


u > 


•H 


C 


•H 


.a 


■H 


Si e- 


o 




4J 


>-i <-i 


4-» C 


T3 


4-1 rH 


4-J 


qj 


T3 


O 3 


u 




-H 


3 Q> 




<D 


rH 0J 


to 




tu 


.c -u 


u 




M 




M g 




30 




(D 


.a 


a m 


U JJ 




M-l 


.* -H 


«M 3 


1 


J= -H 






c 


O =f0 


a> 




to 


3 4J 


CO rH 


U 


M -U 


«— 1 


£1 


c 


M .C 


to a> 






U U 


f0 O 


3 


CD H 


a 


0) 


0) 


•D W 


to «M 




i— 1 


J-> <0 


rH > 


H 


> 5 


a 


-H 


H 


* 3 


to U-l 






0) CU 


CD — 


Q 






W 


CQ 




3 a) 



WO 01/74739 



18 



PCT/EP01/02790 



Q) 
H 









„ 












c 






















mi 




1— i 

1-i 


VNR 9316 






80858 


10:8 


direkt 


O 

o 

iH 


630/4 


o 

VD 

o 

o 

O 

lO 

rH 


o 




































•H 






E 
















at 






TUI 






CM 




o 






-p 






O 




o 


CM 
O 


DO 
< 


lO 






so 




\ 
O 


VD 
\ 


+ 
+ 


iH 


O 


Q 


o 






H 




m 


U 
o 

O 

m 

rH 






rH 










Elekt 


























p 






















■H 






















s 




CPI 


10022 


DAZ 


50:50 


80858 


10:7 


direkt 


O 
CO 
iH 

• 


\ 
O 
VD 

m 


o 

VD 

CJ 
0 

O 

m 

rH 


+ 
+ 




















B 






















-H 






















e 




CO 


CM 
CM 
O 


CO 

a 


o 


CO 

in 

CO 


o 


trekt 


o 
o 


s 
o. 


o 
vo 






O 
tH 




O 

m 


o 

00 


rH 


^TP 


rH 


VD 

m. 


o 

0 

o 
m 
i— i 






















c 






















•H 








CTi 








direkt 






E 




[- — . 


10157 


K 2238 


50:50 


80858 


10: 6 


o 
o 

rH 


560/4 


o 

VD 
U 

o 


+ 
+ 




















o 




















m 

rH 




















c 


c 




















•H 


cu 






+ 






+ 


+ 






E 
\ 


CP 










rH 










B 


rH 








0) £0 




a) — 






U 




rH ' 








*H 




-P 6 






o 


CP 


O 






0) 


•H E 




4J 3 








c 


u 






•D 


4J 4J 




•H -H 


4J 






CP -H 


£i 






E 


M rH 




M T3 


M 




CP 


B 73 


<0 






0) 


<o 




U> O 


ro 




c 


3 <D 


E 






•D 1 






2 


crj 




3 


M JQ 


<U 








\ u 




n 


C 




CP 


<D CO 


IM 

a 






■H 


<D tu 




•H •■ 


o 


CU 


c 


-H CP 




-M 


n 


4J > 


■H 


C 


•H 




•H 


X) B 


o 




-P 


U rH 


OJ C 


T3 


4J rH 


+J 




•o 


O 3 


H 




>rl 


a <u 


■H O 


a) 


rH <U 


10 




a) 


£ 4J 


4J 




M 


4J ^ 


m e 


km 


90 ^ 




0) 


£i . 


a m • 


U 4J 




4-1 


^ -H 


M-l D 


jC -H 


•H 


CP 


B 


O 30 


0) ^ 




tn 


P 4-> 


CO rH 


u 


U 4J 


rH 




E 


>-i x: 


OT 0) 




id 


M 5-1 


(0 0 


3 


CD. H 


a 




cu 


73 W 


0) <W 




i— i 


4J m 


rH > 


M 


> (0 




-H 


H 


>i -3 


(0 <M • 




o 


OT Ou 


o *- 


Q 


— * Cu 




to 




X < 


s a) 



WO 01/74739 



19 



PCT/EPO 1/02790 



Patentanspriiche 

1. ' Glas- Keramik- oder Metall-Substrat mit mindestens 

einer selbstreinigenden Oberflache, umfassend eine auf 
dem Substrat angeordnete, zumindest teilweise 
5 hydrophobierte Schicht mit einer mikrorauhen 

Oberflachenstruktur, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schicht einen Glasfluss und strukturbildende 
Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser im. 

10 Bereich von 0,1 bis 50 Jim enthalt, Glasfluss und 

strukturbildende Partikel in einem Volumenverhaltnis im 
Bereich von 0,1 bis 5 anwesend sind und die mikrorauhe 
Oberflachenstruktur ein Verhaltnis von. mittlerer 
Prof ilhohe zu mittlerem. Abstand benachbarter 

15 - Profilspitzen im Bereich von 0,3 bis 10 auf weist . 

2. Substrat mit selbstreinigender Oberflache nach 
Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Substrat ausgewahlt ist aus der Reihe von 
20 Glas, Porzellan, Steinzeug, Steingut, Klinker und 

Ziegel. 

3. Substrat mit selbstreinigender Oberflache' nach 
Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, 
25 dass das Volumenverhaltnis Glasfluss zu 

strukturbildenden Partikeln im Bereich von 0,2 bis 2, 
insbesondere 0,5 bis 1 liegt. 

4 . Substrat mit selbstreinigender Oberflache nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dass die mikrorauhe Oberflachenstruktur ein 
Aspektverhaltnis im Bereich von 1 bis 5 auf weist. 
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5. Substrat mit selbstreinigender Oberflache nach 
einem der Anspriiche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die strukturbiidenden Partikel einen mittleren 
Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 15 jim aufweisen. 

6. Substrat mit selbstreinigender Oberflache nach 
einem der Anspriiche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die strukturbiidenden Partikel idiomorph sind. 

7. Substrat mit selbstreinigender Oberflache nach 
einem der Anspriiche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die hydrophobierende Schicht auf einem Fluoralkyl- 
alkoxysilan oder Fluoralkyl-alkoxysiloxan basiert. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Substrats mit 
selbstreinigender Oberflache gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 7, umfassend Aufbringen einer hydrophoben 
mikrorauhen Schicht auf das Substrat, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass man das Substrat mit einer eine glasf lussbildende 
Glasfritte und strukturbildende Partikel mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 0,1 bis 50 
um enthaltenden Zusammensetzung, welche Glasfritte und 
strukturbildende Partikel im Volumenverhaltnis im 
Bereich von 0,1 bis 5 enthalt, beschichtet, die Schicht 
bei einer Temperatur oberhalb der Erweichungstemperatur 
der Glasfritte einbrennt und die eingebrannte Schicht 
durch Aufbringen eines Hydrophobierungsmittels 
zumindest teilweise hydrophobiert . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man eine die glasf lussbildende Glasfritte und 
strukturbildende Partikel enthaltende Zusammensetzung 
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' in Form einer druckf ahigen Paste mittels eines Direkt- 
oder Indirektdruckverfahrens auf das Substrat auf tragt . 

10. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass man eine glasf lussbildende Glasfritte und 
strukturbildende Partikel enthaltende Zusammensetzung 
in Form eines Pulvergemischs elektrostatisch auf das 
Substrat auf tragt. 

11. Verwendung eines Substrats mit selbstreinigender ' 
Oberflache gemafi einemder Anspriiche 1 bis 7 fur 
konstruktive und/oder dekorative selbstreinigende 
Elemente im Bausektor, fur Verglasungen und im 
Apparatebau. 
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